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Verfahren zur Ausschleusung von 2-Butanol aus tert,-ButanolAVasser-Gemischen 

Die vorliegende Erfindxmg betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von sekundarem Butanol (im 
Text auch 2-Butanol oder SBA genannt) aus tert.-ButanolAVasser-Gemischen, die bei der 
5 Spaltung von tert.-Butanoi (TBA), insbesondere solchem hergestellt aus technischen C4- 
Kohlenwasserstoffgemischen, zu Isobuten und Wasser anfallen. 

Isobuten ist ein Ausgangsstoff fur die Herstellung von Butylkautschuk, Polyisobutylen, Iso- 
buten-Oligomeren, verzweigten Cs-Aldehyden und Cs-CarbonsSuren. Weiterhin wird es als 
{ } 10 Alkylienmgsmittel und als Zwischenprodukt zur Erzeugxuig von Peroxiden eingesetzt. 

m 

In technischen Stromen liegt Isobuten zusammen mit gesattigten und ungesattigten C4-Kohlen- 
w^asserstoffen vor. Aus diesen Gemischen kann Isobuten wegen der geringen Siedepunkts- 
differenz bzw^. des sehr geringen Trennfaktors zwischen Isobuten und 1-Buten durch Destilla- 
15 tion nicht wirtschaftlich abgetrennt werden. Daher v^rd Isobuten aus technischen Kohlenv^as- 
serstofFgemischen dadurch gewonnen, dass Isobuten zu einem Derivat umgesetzt v^ird, das sich 
leicht vom ubrig gebliebenden KohlenwasserstofiFgemisch abtrennen lasst, und dass das 
isolierte Derivat zu Isobuten und Derivatisierungsmittel zuruckspaltet wird. 

20 Ublicherweise wird Isobuten aus C4-Schnitten, beispielsweise der C4-Fraktion eines Steamcra- 
C,. ckers, wie folgt abgetrennt. Nach Entfemung des groBten Teils der mehrfach ungesattigten 

Kohlenwasserstoffe, hauptsachlich Butadien, durch Extraktion(-sdestillation) oder Selektivhy- 
drierung zu linearen Butenen wird das verbleibende Gemisch (Raffinat I oder hydriertes Crack- 
-C4) mit Alkohol oder Wasser umgesetzt. Bei der Verwendung von Methanol als Alkohol 
25 entsteht Methyl-tert.-butylether (MTBE) und bei Emsatz von Wasser tert.-Butanol (TBA). 
Nach ihrer Abtrennxing kSnnen beide Produkte in Umkehrung ihrer Bildung zu Isobuten 
zuriickgespalten werden. 



Die Spaltung von TBA lasst sich leichter als die Spaltung von MTBE durchfiihren und ergibt 
30 weniger Nebenprodukte und ist somit das bevorzugte Verfahren zur Gewdnnung von Isobuten. 
Bevorzugt wird die Spaltung von TBA in Gegenwart einer Saure in der Gas- oder Fliissigphase 
unter Teilumsatz von TBA durchgefuhrt. 
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Werden zur Herstellxmg von TBA aus Isobuten Isobuten-haltige KohlenwasserstofFstrome, die 
auch lineare Butene enthalten, eingesetzt, entsteht in geringen Mengen auch 2-Butanol (SBA). 

Dies ist solange nicht weiter kritisch, wie das entstandene Reaktionsgemisch in ein reines TBA 
5 Oder in ein TBA/Wasser-Azeotop anfgearbeitet wird. Dabei wird wegen des nur geringen 2- 
Butanolgehalts im Reaktionsgemisch die maximal zulassige 2-Butanolkonzenzentration von 
beispielsweise 0,2 Massen-% im TBA oder im TBA/Wasser-Azeotrop nicht uberschritten. 

Wird das technische TBA oder TBA/Wasser-Azeotrop allerdings unter Teilumsatz in Isobuten 
10 nnd Wasser gespalten, so falU nach Abtrennnng des entstandenen Isobutens ein TBAA^^asser- 
Gemisch an, in dem das 2-Butanol (SBA) angereichert ist. Dieses Gemisch ist ohne eine 
Abtrennving von 2-Butanol nicht zur Herstellvmg von marktgangigen TBA oder TBAAVasser- 
Azeotrop geeignet. Ebenfalls ist es nicht zweckmaBig, aus diesem Gemisch Isobuten 
herzustellen, weil mit zunehmenden 2-Butanolgehah auch die Konzentration von linearen 
15 Butenen im Isobuten steigt, wodurch dessen Spezifikation nicht eingehalten werden kann. 
Daher ist es notwendig, einen Teil des 2-Butanols unter Vermeidimg von TBA-Verlusten 
auszuschleusen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindxmg war es deshalb ein Verfahren bereitzustellen, mit 
20 welchem es mOglich ist, SBA aus Gemischen, die SBA, TBA und Wasser aufweisen 
^' abzutrennen, ohne dass es zu Verlusten an TBA kommt. 

•s 

Das Dreistoffgemisch aus SBA, TBA imd Wasser ist allerdings destillativ schwierig zu 
trennen, da in diesem Dreistoffsystem eine Destillationsgrenzlinie (in der Literatur manchmal 

25 auch als Grenzdestillationslinie bezeichnet) verlauft, die das binare Azeotrop Wasser/TBA bei 
ca. 11 Massen-% Wasser (in der Literatur sind Werte bei Normaldruck von 10 bis 12,5 
Massen-% zu finden) (Punkt H in Fig. 1) mit dem binaren Azeotrop Wasser/SBA bei ca. 28 
Massen-% Wasser (in der Literatur sind Werte bei Normaldruck von 26,7 bis 32 Massen-% zu 
finden) (Punkt J in Fig. 1) verbindet. Durch diese Destillationsgrenzlinie werden zwei 

30 Destillationsfelder getrennt. Kennzeichnend fiir das obige Dreistoffsystem, dargestellt in Figur 
1, sind zwei Destillationsfelder: Destillationsfeld 1 im Bereich A-H-J-A und Destillationsfeld 2 
im Bereich H-E-D-J-H. Im Destillationsfeld 1 findet man als Schwersieder Wasser, der 
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Leichtsieder in diesem Bereich ist das TBAAVasser-Azeotrop und der Mittelsieder das 
SBA/Wasser-Azeotrop, das nicht in reiner Form abgetrennt werden kann. 

Um SBA aus einem TBA-Isobuten-Anlagenverbund auszuschleusen, ist es am 
wirtschaftlichsten, den SBA-reichsten Strom dazu zu verwenden. Die bei der TBA-Spaltung 
erhaltenen Strome weisen aber einen relativ geringen Gehalt an SBA auf. Ublicherweise 
weisen sie Zusammensetzungen auf, die im Destillationsfeld 1 liegen, Meistens enthalten diese 
Strome auch noch geringe Mengen weiterer StofFe, deren Gegenwart man in diesem 
Znsammenhang allerdings nicht zu betrachten braucht. Versucht man ein solches Gemisch mit 
einer Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfeldes 1 destillativ aufzuarbeiten, kann 
man entweder reines Wasser als Schwersieder und ein Gemisch aus SBA/TBA/Wasser als 
Kopffraktion gewinnen oder aber im Destillat einer Kolonne als leichtestsiedendes Gemisch 
das TBA/Wasser-Azeotrop und im Sumpf eine hoher siedende Mischimg aus 
SBA/TBA/Wasser mit einem hohen Wasseranteil erhalten. Man kann also aus 
Massenbilanzgriinden und aufgrund des ungOnstigen Verlaufs der Destillationslinien in keiner 
Weise den Gehalt an SBA derart erhohen, dass eine Ausschleusung dieses Stroms 
wirtschaftlich sinnvoU ist. Auch die im System vorhandene Mischungslucke (siehe Figur 1: C- 
F-G-C) kann nicht wirtschaftlich fur die Trennung der Komponenten oder deren Anreicherung 
verwendet werden. 

Uberraschenderweise wurde aber gefunden, dass aus einem Produktionsstrom, der Wasser, 
SBA und TBA aufweist und dessen Zusammensetzimg im Bereich des Destillationsfelds 1 
liegt, insbesondere aus einem Produktionsstrom, in dem SBA angereichert ist, SBA praktisch 
ohne Verluste an TBA abgetrennt werden kann, wenn die Zusammensetzimg des 
Einsatzgemisches mit Hilfe eines ein- oder mehrstufigen Destillationsverfahren derart an 
Wasser abgereichert wird, dass unter Druckanderung das derart erhaltene Gemisch eine Lage 
der Zusammensetzimg anninunt, die im Bereich des Destillationsfelds 2 zu liegen konrait und 
somit dieses Gemisch destillativ in SBA und in ein TBA/Wasser-Gemisch aufgetrennt werden 
kann. 

Durch die Druckanderung andert sich die Lage der Destillationsgrenzlinie im Bereich von B-C 
bei niedrigem Druck iiber annahemd H-J (die genaue Lage des Endpunkts liegt zwischen C und 
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I) bei mittleren Drucken nach B-I bei hohem Druck. Somit kann man sich zunachst im 
Destillationsfeld 1 der Grenze H-J durch Destination nahem und nach Druckanderung im 
Destillationsfeld 2, beschrieben durch die Grenze B-C bei niedrigem Druck bzw. B-I bei 
hohem Druck, im wesentUchen reines SBA abtrennen. 

5 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Abtrennimg von SBA aus einem 
technischen Gemisch, das SBA, TBA und Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser 
in diesem Gemisch groBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser und SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also das Gemisch 

(^) 10 hinsichtlich seiner SBA/TBAAVasser-Zusanmiensetzung im Bereich des Destillationsfelds 1 
#^ liegt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass in einem ersten Schritt aus dem Gemisch mit 
Hilfe eines Destillationsverfahrens so viel Wasser abgetrennt wird, dass das erhaltene Destillat 
hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzimg bei einem vorgegebenen Druck einen 
Massenanteil an Wasser aufweist, der gerade eben noch groBer ist als die Grenzkonzentration 
15 der die beiden Azeotrope TBA/Wasser und SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie 
also hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfeld 
1 liegt, und in einem zweiten Schritt anschlieBend der Druck derart geandert wird, dass das 
Gemisch hinsichtlich seiner SBA/TBAAVasser-Zusammensetzimg bei einem vorgegebenen 
Druck einen Massenanteil an Wasser aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der 
20 die beiden Azeotrope TBA/Wasser imd SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie bei 

o diesem erhohten Druck und bei diesem Druck das Gemisch destillativ in einen SBA 

aufsveisenden Strom und einen uberwiegend TBA und Wasser aufweisenden Strom getrennt 
wird. 

25 Im erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt also die SBA-Abtrennung durch eine Kombination 
von zwei Destillationsschritten, wobei zwischen diesen Schritten der Druck verandert wird. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren basiert auf der Tatsache, dass zur Beschreibimg des Zustands 
eines Systems jeweils Druck, Volumen und Temperatur notwendig sind. Wobei die einzelnen 
30 GroBen bei Mehrphasensystemen von der Konzentration der einzelnen Komponenten abhangig 
sind. Die in Fig. 1 dargestellten Punkte H und J gelten in erster Naherung nur fur Drucke im 
Bereich des Normaldrucks. Fiir hohere Drucke, verschiebt sich die Destillationsgrenzlinie imd 
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verbindet die Pvmkte B xrnd I; fur niedrigere Driicke verschiebt sich die Destillationsgrenzlinie 
imd verbindet die Pimkte B und C. Durch Druckerhohung oder Druckemiedrigxmg kann also 
bei gleichbleibender Zusammensetzung erreicht werden, dass diese Zusammensetzung im 
Destillationsfeld 2 liegt und damit SBA destillativ aus dem Gemisch abgetrennt werden kann. 
5 Damit dies gelingen kann muss in einem ersten Destillationsschritt die Zusammensetzung des 
Gemisches derart eingestellt werden, dass es zwar im Destillationsfeld 1 liegt, aber gleichzeitig 
in dem Feld, welches durch die Verbindung der Punkte B, H, J und C bzw. der Punkte B, H 
und I begrenzt wird. 

O 10 Durch das erfmdungsgemaBe Verfahren ist es nun moglich SBA aus Gemischen abzutrennen, 
<^ die SBA, TBA und Wasser aufweisen, wobei der Massenanteil an Wasser in diesen Gemischen 
groBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope TBAAVasser und 
SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, und damit rein destillativ nicht trennbar 
sind. Durch die Verwendung des erfindimgsgemaBen Verfahrens kann auf die Verwendung von 
15 Schleppmitteln oder anderen Fremdstoffen verzichtet werden, so dass auf eine aufwandige 
Abtremiung dieser Hilfsstoffe vermieden werden kann und die Gefahr der Verunreinigung der 
Produkte durch diese Hilfsstoffe bei der Aufarbeitung axisgeschlossen wird. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend beschrieben, ohne dass das Verfahren auf 
20 diese Ausftihrungsformen beschrankt sein soil. 

O 

'^'v Das erfmdungsgemaBe Verfahren zur Abtrennung von SBA aus einem technischen Gemisch, 
das SBA, TBA und Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser in diesem Gemisch 
groBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope TBA/Wasser und 

25 SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, also das Gemisch hinsichtlich seiner 
SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfelds 1 liegt, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dass in einem ersten Schritt aus dem Gemisch mit Hilfe eines 
Destillationsverfahrens so viel Wasser abgetrennt wird, dass das erhaltene Destillat hinsichtlich 
seiner SBA/TBAAVasser-Zusammensetzung bei einem vorgegebenen Druck einen 

30 Massenanteil an Wasser aufweist, der gerade eben noch grofier ist als die Grenzkonzentration 
der die beiden Azeotrope TBA/Wasser und SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie 
also hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzxmg im Bereich des Destillationsfeld 



0:Z. 6177 

6 

1 liegt, und in einem zweiten Schritt anschlieBend der Druck derart geSndert wird, dass das 
Gemisch hinsichtlich seiner SBA/TBAAVasser-Zusammensetzung bei einem vorgegebenen 
Druck einen Massenanteil an Wasser aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der 
die beiden Azeotrope TBAAVasser und SBAAVasser verbindenden Destillationsgrenzlinie bei 
5 diesem erhohten Druck und bei diesem Druck das Gemisch destillativ in einen SBA 
aufweisenden Strom und einen uberwiegend TBA und Wasser aufweisenden Strom getrennt 
wird. Durch die Anderung des Druckes wird erreicht, dass die Destillationsgrenzlinie derart 
verschoben wird, dass das im ersten Schritt erhaltene Gemisch nach der Druckanderung eine 
Zusammensetzung aufweist, die im Destillationsfeld 2 liegt. 

Die Abtrennung des Wassers im ersten Schritt des erfmdimgsgemaBen Verfahrens kann in 
einem ein- oder mehrstufigen, insbesondere in einem ein- oder zweistufigen 
Destillationsverfahren erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Abtrennung des Wassers im ersten 
Schritt mittels einer Destillationskolonne. 

15 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das Destillationsverfahren im ersten Schritt bei einem Dmck 
von 0,05 bis 15 batabs- (bara) durchgefuhrt wird. Nur das TBAAVasser-Azeotrop zeigt ein 
Minimum der Wasser-Konzentration bei steigendem Druck (bei ca. 1 bar), beim SBAAVasser- 
Azeotrop nimmt die Wasser-Konzentration bei steigendem Druck stetig ab. Vorzugsweise wird 

20 daher das Destillationsverfahren im ersten Schritt bei einem Dmck von 0,5 bis 5 bara, 
C,) insbesondere von 0,6 bis 2 bara durchgeflihrt. Der Druck, bei dem das Destillationsverfahren 

des zweiten Schrittes durchgefuhrt wird, ist vorzugsweise um mindestens den Faktor 2, 
besonders bevorzugt um mindestens den Faktor 3 groBer als im ersten Schritt. Bei der 
Durchfuhrung des Verfahrens unter Dmckemiedrigung ist der Druck im ersten Schritt 

25 vorzugsweise um mindestens den Faktor 2, besonders bevorzugt um mindestens den Faktor 3 
groBer als im zweiten Schritt. 

Wird das Destillationsverfahren im ersten Schritt bei einem Dmck von 0,7 bis 5 bara 
durchgefuhrt, so hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Drack im zweiten Schritt durch 
30 Dmckemiedrigung auf 0,05 bis kleiner 0,7 bara eingesteUt wird und die destillative 
Abtrennung des SBA bei diesem Dmck erfolgt oder wenn der Dmck im zweiten Schritt durch 
Dmckerhohung auf groBer 5 bis 15 bara eingesteUt wird und die destillative Abtrennung des 
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SBA bei diesem Druck erfolgt. Insbesondere im Falle von SBA-Konzentrationen (im Bereich 
von 0,001 bis 30 Massen-%) kann der Druckbereich auch derart geandert werden, dass der erste 
Verfahrensschritt bei einem Druck von 0,4 bis 5 bara und der zweite Verfahrenschritt bei einem 
Druck von 5 bis 15 bara, insbesondere von 5 bis 10 bara, durchgefuhrt wird, wobei sich die 
Druckverhaltnisse wiederum mindestens um den Faktor 2 unterscheiden soUten. Dies v^ird 
dadurch mOglich, dass sich der Endpunkt B bzw. H der Grenze der Destillationsfelder 1 und 2 
bei moderaten Driicken (von 0,5 bis 5 bara, insbesondere von 0,6 bis 2 bara) nahe Punkt H liegt 
und bei Driicken kleiner 0,5 bara und grSBer 5 bara nahe Punkt B liegt. Der Endpunkt C 
wandert von niedrigen zu hohen Driicken stetig in Richtung Endpunkt L 

Das als Ruckstand im Destiliationsverfahren des ersten Schrittes abgetrennte Wasser weist 
vorzugsweise einen Gehalt an organischen Inhaltsstoffen von kleiner 10 Massen-%, bevorzugt 
kleiner 5 Massen-% und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 0,05 Massen-%, insbesondere an 
TBA auf. Es konnen auch kleinere Werte bis zu 0,001 Massen-% erreicht v^erden, wobei dies 
meistens nicht erforderlich und nicht wirtschaftlich shmvoU ist. Aus dem wassrigen Ruckstand 
kSnnen TBA und SBA zusammen aufkonzentriert und von reinem bzw. nahezu reinem Wasser 
abgetrennt werden. Diese Abtrennung kann z.B. rein destillativ erfolgen, da ein Gemisch mit 
einer Zusammensetzung im Bereich des Destillationsfeldes 1 vorliegt und durch Destination 
reines bzw. nahezu reines Wasser als Schwersieder und ein Gemisch aus SBA/TBA/Wasser als 
Kopf&aktion gewonnen werden kann. Das Gemisch aus der Kopffraktion kann ganz oder nach 
Ausschleusxmg eines Teilstroms partiell in den ersten Schritt des erfindungsgemSBen 
Verfahrens emeuten Abtrennung von Wasser zuriickgefuhrt werden. 

Optional kann der Ruckstand ganz oder teilweise direkt verwendet werden, beispielsweise als 
Prozesswasser in einer Anlage zur TBA-Synthese. 

Bei dem Destiliationsverfahren im zweiten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens fallt ein 
SBA-haltiger Strom als SumpQ)rodukt an, der 2-Butanol vmd gegebenenfalls Hochsieder 
aufweist. Der Gehalt an TBA in dieser 2-Butanol aufweisende SBA-haitigen Strom, die im 
zweiten Schritt destillativ aus dem im ersten Schritt erhaltenen Destillat abgetrennt wurde, 
betragt vorzugsweise kleiner 2 Massen-%, bevorzugt kleiner 1,7 Massen-%. Als Kop^rodukt 
wird ein TBA und Wasser aufweisender Strom, der gegebenenfalls noch Leichtsieder 
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aufweisen kann, abgezogen. Der Gehalt an 2-Butanol im Kopfjprodukt betragt vorzugsweise 
kleiner 4 Massen-%, insbesondere kleiner 3 Massen-%. Im Sumpf der Kolonne lasst sich 2- 
Butanol ohne oder nahezu ohne Hochsieder gewinnen, indem das 2-Butanol aus der 
Dampfphase des Verdampfers oder dampfformig oder flussig als Seitenstrom im Abtriebsteil 
5 der Kolonne abgezogen wird. Bin Teil des im zweiten Schritt als Kopfprodukt erhaltenen TBA 
und Wasser aufweisenden Stroms kann mit dem im ersten Schritt erhaltenen Destillat 
vermischt werden und als Zulauf in die destillative Auftrennung des zweiten Schritts eingesetzt 
werden. 

f "\ 10 Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen aus dem Gemisch abgetrennten TBA- 
NJI^ Fraktionen, die als Destillat im zweiten Schritt des Verfahrens anfallen, kOnnen fur die 
bekannten Zwecke verwandt werden. Beispielsweise konnen sie als Ausgangsmaterial fur die 
Herstellung von Isobuten dienen. Gegebenenfalls darin enthaltene Leichtsieder konnen 
destillativ abgetrennt werden, 

15 

Das abgetrennte 2-Butanol kann flir die ublichen technischen Anwendungen genutzt werden. 
So kann es z.B. als Vorstufe fiir Methylethylketon, als Losemittel fur Lacke und Harze, als 
Bestandteil von Bremsflussigkeiten sowie als Bestandteil von Reinigungsmitteln eingesetzt 
werden. Dariiber hinaus findet es Verwendung bei der Herstellung von Duftstoffen, Farbstoffen 
20 und Benetzungsmitteln. 

O . 

Die destillativen Auftrennimgen von bei dem erfindungsgemafien Verfahren anfallenden 
Stoffstromen, insbesondere vom Destillat aus dem ersten Verfahrensschritt, kann in ein oder 
mehreren Kolonnen mit Einbauten, die aus Boden, rotierenden Einbauten, ungeordneten 
25 und/oder geordneten Packimgen bestehen, durchgeftihrt werden. Vorzugsweise erfolgt sowohl 
die Durchfuhrung des Destillationsverfahrens gemSB dem ersten Schritt als auch die 
Durchfiihrung des Destillationsverfahrens gemafi dem zweiten Schritt jeweils in einer einzigen 
Kolonne pro Schritt. 



30 



Bei den Kolonnenboden konnen folgende Typen zum Einsatz kommen: 
Boden mit Bohrungen oder Schlitzen in der Bodenplatte. 

Boden mit Halsen oder Kaminen, die von Glocken, Kappen oder Hauben uberdeckt sind. 
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BQden mit Bohrungen in der Bodenplatte, die von beweglichen Ventilen uberdeckt sind. 
Boden mit Sonderkonstruktionen. 

In Kolonnen mit rotierenden Einbauten wird der Riicklauf entweder durch rotierende Trichter 
5 versprOht oder mit Hilfe eines Rotors als Film auf einer beheizten Rohrwand ausgebreitet. 

In dem erfindungsgemaiJen Verfahren verwendete Kolonnen konnen regellose Schuttungen mit 
verschiedenen FullkSrpem aufweisen. Sie kOnnen aus fast alien Werkstoffen - Stahl, Edelstahl, 
Kupfer, Kohlenstoff, Steingut, Porzellan, Glas, Kimststoffen usw. - und in verschiedenen 
10 Formen - Kugeln, Ringen mit glatten oder profilierten Oberflfichen, Ringen mit Innenstegen 
oder Wanddurchbruchen, Drahtnetzringen, Sattelkorper imd Spiralen - bestehen. 

Packungen mit regelmaBiger Geometric konnen z.B. aus Blechen oder Geweben aus Metall 
oder Kunststoff bestehen. Beispiele solcher Packungen sind Sulzer Gewebepackimgen BX, 
15 Sulzer Lamellenpackungen Mellapak aus Metallblech, Hochleistungspackungen wie Mella- 
pakPlus, Strukturpackungen von Sulzer (Optiflow), Montz (BSH) und Ktihni (Rombopak). 

Die bei der Vorentwasserung des technischen Gemisches gemalJ des ersten Schrittes des 
erfindungsgemaiJen Verfahrens eingesetzte Kolonne weist bevorzugt eine theoretische 
20 Trennstufenzahl von 3 bis 50, insbesondere eine von 6 bis 40 auf. Der Zulaufboden hangt von 
C,) der Zusammensetzung des Gemischs im Destillationsfeld 1 ab. Die Einspeisung des Zulaufs 

'^^x erfolgt vorzugsweise auf den, von oben gezahlten, 2. bis 45. theoretischen Boden, insbesondere 
auf den 3. bis 35 theoretischen Boden (theoretische Boden entsprechen in diesem 
Zusammenhang den theoretischen Stufen). 

25 

Die Destination im zweiten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens, bei dem das SBA 
abgetrennt wird, wird vorzugsweise in einer Kolonne durchgefiihrt, die eine theoretische 
Trennstufenzahl von 5 bis 70, insbesondere eine von 10 bis 60 aufweist. Der Zidaufboden 
hangt wiederum von der Zusammensetzung des Gemisches ab und erfolgt bevorzugt auf den, 
30 von oben gezahlten, 2. bis 55. theoretischen Boden, insbesondere auf den 3. bis 35. 



Der Betriebsdruck der Kolonnen zur Durchftihrung des ersten und zweiten Verfahrensschrittes 
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betragt vorzugsweise von 0,05 und 15 barabs. (bara), wobei der Druck in der Kolonne zur 
Durchflihrung des zweiten Verfahrensschrittes wie oben beschrieben mehr oder weniger betragt 
als der Druck in der Kolonne zur Durchfuhrung des ersten Verfahrensschrittes. 

5 Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren kann 2-Butanol ohne Verluste von TBA aus beliebigen 
temaren Gemischen aus TBA, SBA und Wasser, die im Destillationsfeld 1 liegen, abgetrennt 
werden. Dies gelingt selbst dann noch, weim die Gen^sche 2aisatzlich bis zu 5 Massen-% 
Hochsieder (wie z.B. aus Oligomerisienmg von Isobuten hervorgegangene Cg- oder C12- 
Kohlenwasserstoffe, Cg-Alkohole) und/oder Leichtsieder (wie z.B. Isobuten oder andere C4- 
{""\ 10 KohlenwasserstofFe) aufweisen. Mittels des erfindungsgemafien Verfahrens kann also 2- 
Butanol, insbesondere 2-Butanol-Gemische, welche einen Gehalt an tert,-Butanol von 
vorzugsweise kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,7 Massen-% aufweisen, hergestellt werden. 



Im erfindungsgemafien Verfahren werden insbesondere TBA-Strome, in denen 2-Butanol an- 
15 gereichert ist, aus Anlagen, in denen Isobuten aus TBA durch Wasserabspaltung hergestellt 
wird, eingesetzt. Diese Strome enthalten meistehs C4-Kohlenwasserstoffe und Folgeprodukte 
von C4-01efinen als weitere Komponenten, 

Das Blockschema einer Anlage, in der das erfindungsgemSBe Verfahren durchgefuhrt werden 
20 karm, zeigt Fig. 2. Das Einsatzstofifgemisch (1) wird zimachst in einer Kolonne (2) destillativ 
i^} derart aufgearbeitet, dass im Sumpf der Kolonne ein wasserreicher Strom (3) ausgeschleust 

i-^-. wird. Der auf diese Weise vorentwasserte Destillatstrom (4) wird nun optional mit einem Teil 
(5) des Destillats (8) aus Kolonne (6) gemischt und in die Kolonne (6) eingeleitet. In dieser 
erfolgt eine Trennung des Gemisches (4) in ein Sumpfprodukt (7) mit dem abzutrennenden 2- 
25 Butanol und in ein Kopfprodukt (8), das TBA, Wasser und gegebenenfalls Leichtsieder enthalt. 
Die Kolonne (6) wird hierbei erfindimgsgem^ bei einem anderen Druck als Kolonne (2) 
betrieben. Um 2-Butanol mit einem geringen Anteil an Hochsiedem zu gewinnen, kann man 
das Produkt aus der Damp^hase des Verdampfers der Kolonne (6) oder dampfiformig oder 
fliissig als Seitenstrom (7 A) im Abtriebsteil der Kolonne (6) abziehen. Der Destillatstrom (8) 
30 kann ganz oder teilweise direkt als Zulauf im Anlagenteil einer TBA-Spaltung wieder 
eingesetzt werden. 
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Der Zulauf zur Kolonne (6) befindet sich hinsichtlich seines Wassergehaltes bei dem in 
Koionne (6) angewandten Druck im Destillationsfeld 2, bei dem in Kolonne (2) angewandten 
Druck im Destillationsfeld 1. Der Wassergehalt betragt bezogen auf das 
Dreikomponentensystem SBA/TBA/Wasser weniger als dxirch Grenze B-C beschrieben. 
5 Weiterhin kann dieses Gemisch bis zu 5, insbesondere bis zu 3, ganz besonders bis zu 2,5 
Massen-% an weiteren Stoffen, beispielsweise Cg-Olefinen oder -Alkoholen, enthalten. 

Gewohnliche Bauteile wie Pumpen, Verdichter, Ventile, Warmetauscher und Verdampfer sind 
in den Blockschaltbildem nicht dargestellt, jedoch selbstverstandliche Bauteile einer Anlage. 

Jll^ Das folgende Beispiel soli die Erfindung erlautem, ohne die Anwendungsbreite einzu- 
schranken, die sich aus der Beschreibung xmd den Patentanspriichen ergibt. 

Beispiel 

15 Die Abtrennung von SB A erfolgte in einer nach Fig. 2 realisierten Anlage, mit der 
Besonderheit, dass Strom (5) imd (7 A) entfielen. Der Kolonnendurchmesser der Koloime (2) 
betrug dabei 50 mm. Es wnrde eine Metall-Destillations-Packung mit 12 theoretischen Stufen 
installiert, der Zulauf erfolgte auf der, von oben gezahlten, 7. theoretischen Stufe. Der 
Koloimendurchmesser der Kolonne (6) betrug ebenfalls 50 mm. Es wurde eine Metall- 

20 Destillations-Packung mit 20 theoretischen Stufen installiert, der Zulauf erfolgte auf der, von 
C ^ ^ oben gezahlten, 6. theoretischen Stufe. Der Zulauf (1) wurde aus der groBtechnischen Anlage 
. entnommen und fur die Versuche verwendet. Die Stromnummem in der folgenden Tabelle 1 
sind die gleichen wie in Figur 2. Das Destillat (4) der Kolonne (2) wurde gesanMnelt und zum 
Teil als Zulauf zur zweiten Kolonne (6) eingesetzt. Komponenten mit einer Konzentration 

25 kleiner als 0,1 Massen-% im Gemisch sind in der Regel nicht in der Tabelle aufgefuhrt. 



Tabelle 1: 



Stromnummer 


Strombezeichnung 


Massenfluss 

[kg/h] 


Stromzusammenset- 
zung in Masseii-% 


1 


Frisch-Zulauf 


1,80 


63,5 % Wasser 
30,2 % TBA 
4,5 % 2-Butanol 
l,7%C8-Alkohol 
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0,1 % sonstige StofFe 


3 


Abwasser 


1,03 


96,9 % Wasser 
0,1 % TBA 
0,1 % 2-Butanol 
2,9 % Cg-Alkohol 


4 


Vorentwassertes 
Gemisch, Destillat der 
Kolonne (2) 


0,77 


18,9% Wasser 

70.3 % TBA 

10.4 % 2-Butanol 
0,1 %C8-AIkohol 
0,3 % sonstige Stoffe 


4 


Vorentwassertes 
Gemisch, Zulauf zur 
Kolonne (6) 


0,40 


18,9% Wasser 

70.3 % TBA 

10.4 % 2-Butanol 
0,1 % C8-Alkohol 
0,3 % sonstige Stoffe 


5 


Ruckfuhrungsstrom 


entfallt 




7 


Sumpf der Kolonne 
(6) 


0,03 


26,3 % Wasser 
1,6% TBA 
71,1 % 2-Butanol 
0,9 % Cs-Alkohol 
0,1 % sonstige Stofife 


7A 


Seitenstromentnahme 

der Kolonne (6) 


enttSllt 




8 


Destillat der Kolonne 
(6) 


0,37 


18,2% Wasser 
76,7 % TBA 
4,8 % 2-Butanol 
0,3 % sonstige Stofife 



Die Kolonne (2) wurde bei 1 bara mit einem RucklaufVerhaltnis von 3,5 betrieben. Kolonne (6) 
wurde bei 0,1 bara mit einem RucklaufVerhaltnis von 15 betrieben. 

Es ist deutlich zu erkennen, dass es mit dem erfindungsgemaBen Verfahren einfach moglich ist, 
Genciische, die TBA, SBA und Wasser in einer Zusanmiensetzung aufsveisen, die im 
Destillationsfeld 1 liegt, der Art zu trennen, dass eine SBA-Fraktion erhalten wird, die weniger 
als 2 Massen-% TBA aufweist. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird also die Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung gelost, namlich die Bereitstellung eines Verfahrens, mit dem SBA 
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aus TBA, SBA und Wasser aufweisenden Gemischen ohne wesentliche Verluste an TBA 
abgetrennt werden kann. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Abtrennung von 2-Butanol (SB A) aus einem technischen Gemisch, das 2- 
Butanol, tert.-Butanol (TBA) und Wasser aufweist, wobei der Massenanteil an Wasser in 
dem Gemisch grSBer ist als die Grenzkonzentrationen der die beiden Azeotrope 
TBAAVasser xuid SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass in einem ersten Schritt aus dem Gemisch mit Hilfe eines Destiilationsverfahrens so 
viel Wasser abgetrennt wird, dass das erhaltene Destillat hinsichtlich seiner 
SBA/TBAyWasser-Zusammensetzung bei einem vorgegebenen Dmck einen Massenanteil 
an Wasser aufweist, der gerade eben noch groBer ist als die Grenzkonzentration der die 
beiden Azeotrope TBAAVasser und SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, imd 
in einem zweiten Schritt anschlieBend der Druck derart geandert wird, dass das Gemisch 
hinsichtlich seiner SBA/TBA/Wasser-Zusammensetzimg bei einem vorgegebenen Druck 
einen Massenanteil an Wasser aufweist, der kleiner ist als die Grenzkonzentration der die 
bei diesem erhohten Druck die beiden Azeotrope TBAAVasser und SBA/Wasser 
verbindenden Destillationsgrenzlinie, und bei diesem Druck das Gemisch destillativ in 
einen SBA aufweisenden Strom und einen uberwiegend TBA und Wasser aufweisenden 
Strom getrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Abtrennung des Wassers im ersten Schritt mittels einer Destillationskolonne 
erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Destillationsverfahren im ersten Schritt bei einem Druck von 0,7 bis 5 bara 
durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekeimzeichnet. 



0:Z. 6177 



dass der Druck im zweiten Schritt auf 0,05 bis kleiner 0,7 bara eingestellt wird und die 
destillative Abtrennung des SBA bei diesem Druck erfolgt. 

5 . Verfahren nach Anspruch 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Druck im zweiten Schritt auf groBer 5 bis 15 bara eingestellt wird und die 
destillative Abtrennung des SBA bei diesem Druck erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das im ersten Schritt erhaltene Destillat im zweiten Schritt destillativ in eine 2-Butanol 
aufweisende Fraktion getrennt wird, die weniger als 2 Massen-% tert.-Butanol aufweist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Teil des im zweiten Schritt erhaltenen Destillats mit dem im ersten Schritt 
erhaltenen Destillat als Zxilauf in die destillative Auftrennxmg des zweiten Schritts 
eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das 2-Butanol aus der Dampfphase des Verdampfers einer im zweiten Schritt 
eingesetzten Kolonne oder dampfformig oder flussig als Seitenstrom im Abtriebsteil dieser 
Kolonne abgenommen wird. 

9. 2-Butanol, hergestellt nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8. 
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Zusammenfassung: 



Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Abtrennung von 2-Butanol aus tert.- 
Butanol/Wasser-Gemischen, die bei der Spaltimg von tert.-Butanol (TEA), hergestellt aus 
5 technischen C4-Kohlenwasserstofrgemischen, zu Isobuten und Wasser anfallen. Bei der 
Spaltung von technischem TBA oder TBAAVasser-Azeotrop in Isobuten und Wasser, fSllt nach 
Abtrennung des entstandenen Isobutens ein TBAAVasser-Gemisch an, in dem 2-Butanol (SBA) 
angereichert ist. Dieses Gemisch ist ohne Abtrennung von 2-Butanol nicht zur Herstellung von 
marktgangigen TBA oder TBA/Wasser-Azeotrop geeignet. ErfindungsgemaB wird das 
\-40^ Gemisch zuerst durch eine destillative Behandlung auf eine Konzentration an Wasser gebracht 
wird, die groBer ist, aber nahe an der die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope 
TBA/Wasser xmd SBA/Wasser verbindenden Destillationsgrenzlinie liegt, und dann durch 
Druckanderung die Lage der Zusammensetzung des Gemisches derart geandert, dass die 
Konzentration an Wasser kieiner ist als die Grenzkonzentration der die beiden Azeotrope 
15 TBA/Wasser und SBATWasser verbindenden Destillationsgrenzlinie, und anschlieBend das 
Gemisch destillativ aufgearbeitet. 
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Fig.l 
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Fig. 2 



